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== (57) Abstract: The invention concerns a block polyimide formed with blocks or sequences represented by the following formulae 
(]J and (I y ) wherein: x is a real number between 5 and 10, and y is a real number not less than x; and the groups d and C 2 can be 
identical or different and represent each a tetravalent group comprising al least a carbonaceous aromatic cycle, optionally substituted, 
having 6 to 10 carbon atoms and/or an aromatic heterocycle, optionally substituted, having 5 to 10 carbon atoms and comprising one 
or several heteroatoms selected among S, N and O; C f and C 2 forming each, with the neighbouring imide groups cycles with 5 or 6 
atoms; the groups Ari and Ar 2 can be identical or different and represent each a divalent group comprising at least a carbonaceous 
aromatic cycle, optionally substituted, having 6 to 10 carbon atoms and/or an aromatic heterocycle, optionally substituted, having 5 
to 10 carbon atoms and comprising one or several heteroatoms selected among S, N and O; at least one of said carbonaceous aro- 
matic cycles or heterocycle of Ar 2 being, moreover, substituted by a sulphonic acid group. The invention also concerns a membrane 
containing said sulphonated polyimide and a fuel cell device comprising at least one of said membranes. 

I/) (57) Abregl: Polyimide sulfone' sequence' forme' par les blocs ou sequences representee par les formules (IJ et (Iy) suivantes: dans 
lesquelles: x est un nombre reel de 5 a 10; et y est un nombre reel supe'rieur ou e"gal a x; et les groupes C, et C 2 peuvent etre iden- 
^ tiques ou duTerents et representent cfaacun un groupe tetravalent comprenant au moins un cycle aromatique carbon 6, eventuellement 
O substitue\ ayant de 6 & 10 atomes de carbone et/ou un heterocycle a caractere aromatique, eventueUement substitue\ ay ant de 5 a 
^ 10 atomes et comprenant un ou plusieurs heteroatornes choisis parmi S, N et O; C| el Q formant chacun, avec les groupes imides 



voisins, des cycles a 5 ou 6 atomes, les groupes Arj et Ar 2 peuvent 
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etre identiques ou differents et repiesentent cbacun un groupe divalent comprenant au moins un cycle aromatique carbone, evenruelle- 
menl substitue\ ayant de 6 a 10 atomes de carbone et/ou un heterocycle a caractere aromatique, eventuellement subslilue\ ayant de 5 
a 10 atomes et comprenant un ou phisieurs heteroatomes choisi parmi S, N et O; au moins un desdits cycles aromanques carbones 
et/ou heterocycle de Ar 2 etant, en outre, substitue* par au moins un groupe acide sulfonique. Membrane comprenant ledit polyimide 
sulfond et dispositif de pile a combustible comprenant au moins une de ces membranes. 



WO 01/25312 



PCT/FROO/02752 



POLYIMIDES SULFQNES , MEMBRANES PRE PARE ES AVEC CEUX-CI 
ET DISPOSITIF DE PILE A COMBUSTIBLE 
CQMFORTANT CES MEMBRANES 

5 DESCRIPTION 

La pr&sente invention a trait a des 
polyimides sulfonEs, plus precisement a des polyimides- 
sulfones a duree de vie amelioree qui trouvent, en 

10 particulier, leur application dans la preparation de 
membranes Echangeuses d'ions, conductrices ioniques, 
notamment destinees aux piles a combustible/ en 
particulier aux piles a combustible a basses 
temperatures, c' est-a-dire fonctionnant generalement 

15 depuis la temperature ambiante jusqu'a environ 100°C. 

En consequence, 1' invention a egalement 
trait aux membranes preparees avec lesdits polyimides 
sulfones a duree de vie amelioree, et a un dispositif 
de pile a combustible, en particulier du type a 

20 electrolyte solide, comprenant au moins une desdites 
membranes . 

Le domaine technique de 1/ invention peut 
ainsi etre defini comme celui des piles a combustible, 
en particulier £ piles a combustible du type a 

25 Electrolyte solide. 

Les piles a combustible du type a 
Electrolyte polymere solide trouvent, en particulier, 
leur application dans les vehicules electriques qui 
font actuellement l'objet de nombreux programmes de 

30 developpement, afin d'apporter une solution a la 
pollution causee par les vehicules a moteur thermique. 
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Les piles a combustible a electrolyte 
polymere solide pourraient permettre, en jouant le role 
de convertisseur d' energie electrochimique, associe a 
un reservoir d' energie embarquee, par exemple de 
5 l'hydrogene ou un alcool, de surmonter les problemes, 
notaroment d' automobile, de temps de recharge et 
d'autonomie, lies a 1' utilisation de batteries dans les 
vehicules electriques. 

L' assemblage schematique d'une pile a 
10 combustible, permettant la production d' energie 
electrique, est represents en partie sur la figure 1 
jointe . 

L' element essentiel d'une telle pile est 
une membrane de type echangeuse d' ions formee d' un 
15 electrolyte solide polymere (1), sert a separer le 
compartiment anodique (2), ou se produit l'oxydation du 
combustible, tel que l'hydrogene H 2 (4), seion le 
schema : 



20 



2H 2 -> 4H + + 4e~, 

du compartiment cathodique (3), ou l'oxydant, tel que 
l'oxygene de l'air 0 2 (5) est reduit, selon le schema : 



2 5 0 2 + 4H + + 4e" -> 2H 2 0, 

avec production d' eau (6), tandis que 1' anode et la 

cathode sont reliees par un circuit exterieur (10) . 

L'eau ainsi produite circule entre les deux 
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compartiments par electro-osmose et par diffusion 
(fleches 11, 12) . 

Les Electrodes volumiques (13), placees de 
part et d' autre de la membrane, comprennent 
5 gentralement une zone active (14) et une zone 
dif fusionnelle (15) . La zone active est constitute de 
graphite poreux recouvert de grains de metal noble 
(16), tel que le platine, et un mince depot de polymere 
conducteur ionique, de structure similaire a celle de 

10 la membrane, permet le transport ionique. La zone 
dif fusionnelle (15) est constitute d' un poreux rendu 
hydrophobe par 1' integration d'un polymtre hydrophobe, 
tel que le PTFE. Le caracttre hydrophobe permet 
1' evacuation de l'eau liquide. 

15 Les protons produits a 1' anode, par 

oxydation, par exemple de l'hydrogene en surface des 
grains de platine, sont transportes (9) au travers de 
la membrane jusqu'a la cathode ou ils se recombinent 
avec les ions produits par la reduction, par exemple de 

20 I'oxygtne de l'air pour donner de l'eau (6). 

Les electrons, ainsi produits (17), 
permettent d' alimenter, par exemple, un moteur 
tlectrique (18) place dans le circuit exterieur (10), 
avec comme seul sous-produit de la reaction, de l'eau. 

25 L' ensemble membrane et electrodes est un 

assemblage tres mince d'une epaisseur de l'ordre du 
millimetre et chaque electrode est alimentte par 
l'arriere, par exemple a l'aide d'une plaque cannelee, 
par les gaz. 

30 Les densitts de puissance obtenues par 

cette recombinaison et qui sont generalement de l'ordre 
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de 0,5 a 2 W/cm 2 , dans le cas ou l'on met en oeuvre de 
1'hydrogene et de l'oxygene, necessitent 1' association 
de plusieurs de ces structures electrode 
volumique-membrane-electrode volumique pour obtenir, 
par exemple les 50 kW necessaires a un vehicule 
electrique standard. 

Autrement dit, il est necessaire 
d' assembler un nombre important de ces structures, dont 
les surfaces elementaires peuvent etre de l'ordre de 
20 x 20 cm 2 , pour obtenir la puissance voulue, 
notamment dans le cas ou la pile a combustible est mise 
en oeuvre dans un vehicule electrique. 

Dans ce but, chaque ensemble forme de deux 
electrodes et d'une membrane, definissant une cellule 
elementaire de la pile a combustible, est ainsi dispose 
entre deux plaques etanches (7, 8) qui, d'une part, 
assurent la distribution de 1'hydrogene, c6te anode et, 
d' autre part, de l'oxygene cote cathode. Ces plaques 
sont appelees des plaques bipolaires. 

La membrane conductrice ionique est 
generalement une membrane organique contenant des 
groupes ioniques qui, en presence d'eau, permettent la 
conduction des protons (9) produits a 1' anode par 
oxydation de 1'hydrogene. 

L'epaisseur de cette membrane est de 
quelques dizaines a quelques centaines de microns et 
resulte d'un compromis entre la tenue mecanique et la 
chute ohmique. Cette membrane permet egalement la 
separation des gaz. La resistance chimique et 
electrochimique de ces membranes permet, en general, un 
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fonctionneroent en pile sur des durees superieures a 

1 000 heures. 

Le polymere constituant la membrane doit 
done remplir un certain norabre de conditions relatives 
5 a ses proprietes mecaniques, physico-chimiques et 
electriques. 

Le polymere doit tout d' abord pouvoir 
donner des films minces, de 50 a 100 micrometres, 
denses, sans defauts. Les proprietes mecaniques, module 
10 de contrainte a la rupture, ductility, doivent le 
rendre compatible avec les operations d' assemblage 
comprenant, par exemple, un serrage entre des cadres 
metalliques. 

Les proprietes doivent etre preservees en 

15 passant a 1'etat sec £ l'6tat humide. 

Le polymere doit avoir une bonne stabilite 
thermique a l'hydrolyse et presenter une bonne 
resistance a la reduction et a l'oxydation jusqu'a 
100°C. Cette stabilite s'apprecie en terme de variation 

20 de resistance ionique, et en terme de variation des 
proprietes mecaniques. 

Le polymere doit enfin posseder une forte 
conductivity ionique, cette conductivity est apportee 
par des groupements acides forts, tels que des 

25 groupements acides phosphor iques, mais surtout 
sulfoniques relies a la chalne du polymere- De ce fait, 
ces polym£res seront generalement definis par leur 
masse equivalente, c' est-a-dire par le poids de 
polymere en gramme par equivalent acide. 

30 A titre d' exemple, les meilleurs systemes 

developpes actuellement sont capables de fournir une 
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puissance specif ique de 1 W.cm" 2 , soit une densite de 
courant de 2 A. cm* 2 pour 0,5 Volts. 

Depuis 1950, de nombreuses families de 
polymeres sulfones ont ete testes comme membranes sans 
5 qu'il soit actuellement possible d'etablir avec 
certitude des relations entre structure chimique, 
morphologie du film et performances. 

On a tout d f abord mis en oeuvre des resines 
de type phenolique sulfonees preparees par sulfonation 
10 de produits polycondenses, tels que ' les polymeres 
phenol- formaldehyde . 

Les membranes preparees avec ces produits 
sont peu coGteuses, mais n'ont pas une stabilite a 
1'hydrogene suffisante a 50-60°C pour des applications 

15 de longue durfee. 

On s'est ensuite tourne vers les derives du 
polystyrene sulfone qui presentent une stabilite 
superieure a celle des resines phenoliques sulfonees, 
mais ne peuvent etre utilises a plus de 50-60°C. 

20 Les meilleurs resultats sont actuellement 

obtenus avec des copolymeres dont la chaine principale 
lineaire est perfluoree et dont la chaine laterale 
porte un groupement acide sulfonique. 

Ces copolymeres sont disponibles dans le 

25 commerce sous la marque depos§e de NAFION® de la 
Societe Du Pont, ou ACIPLEX-S® de la Societe Asahi 
Chemical, d f autres sont exp6rimentaux, produits par la 
Societe DOW pour la fabrication de la membrane denommee 
"XUS". 

30 ces produits ont fait l'objet de nombreux 

developpements et conservent leurs proprietes plusieurs 
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milliers d'heures entre 80 et 100°C avec des densites 
de courant dependant des pressions partielles des gaz 
et de la temperature. La densite de courant est 
typiquement de 1 A.cnf 2 a 0,7 Volts pour le Nafion® 112 
5 avec une fepaisseur de 50 \m. 

La stability thermique de ces structures, 
c' est-a-dire, dans le cas present, la capacite de 
resister a l f hydrolyse acide, et la degradation par des 
radicaux libres produits au cours du f onctionnement de 

10 la pile, a une temperature comprise entre 60 et 100°C, 
pendant plusieurs milliers d'heures, est demontree. 

Aux criteres deja indiques plus haut, qui 
doivent etre remplis par la membrane, il convient 
d'ajouter la resistance a 1'oxydation au contact de 

15 1'oxygene du compartiment cathodique et la resistance a 
la reduction en presence d'H 2 - 

D' autre part, dans 1'optique du 
developpement de piles a combustible utilisables pour 
la traction automobile, un autre probleme essentiel, 

20 desormais bien identifie par les experts, est le cout 
de la membrane, ce dernier est avec celui des plaques 
bipolaires le facteur preponderant influengant le prix 
de revient de la pile a combustible. 

En 1995, le cout des membranes produites ou 

25 en developpement est de l'ordre de 3 000 a 3 500 F/m 2 
et 1'on estime qu'il faut diviser ce cout par 10, voire 
par 20, pour assister a un developpement industriel des 
piles a combustible pour I'industrie automobile, 

Dans une perspective d' abaissement des 

30 couts, des poly 1, 4- (diphenyl-2, 6) -phenylether sulfones 
sur la chalne principale, des polyether-sulf ones et 
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polyether-cetones ont ete synthetises et testes sans 
reellement rivaliser avec les membranes fluorees en ce 
qui concerne les performances instantanees et la 
durability . 

5 Afin de fournir des membranes repondant aux 

conditions, dej& mentionnees ci-dessus, relatives 
notamment k leurs proprietes mecaniques, 
physico-chimiques et electriques, tout en presentant un 
cout de fabrication nettement plus faible que celui, 

10 prohibitif des membranes perfluorees, decrits plus 
haut, ont ete developpes de nouveaux polym§res en 
polyimides sulfones qui sont decrits dans le document 
FR-A-2 748 485. La possibility d' utilisation de 
membranes en ces polyimides sulfones dans une pile a 

15 combustible a ete amplement d6montree par un 
fonctionnement pendant plus de 3 000 heures avec de 
bonnes performances. 

En outre, il a fete montre que les membranes 
obtenues a partir de polyimides sulfones ne subissaient 

20 que peu de degradation par les radicaux libres formes 
au cours du fonctionnement en pile. 

En effet, au cours du fonctionnement de ces 
membranes en pile a combustible, des radicaux libres se 
forment a partir du H 2 0 2 , resultant de la reduction 

25 incomplete - a 2 electrons - de l'oxygene et de la 
reaction de cette eau oxygenee avec des impuretes au 

sein de la membrane. Les radicaux OH" et OH 2 \ ainsi 
formes reagissent avec les chalnes non perfluorees, 
entrainant la rupture des liaisons OC. 
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La rupture des liaisons entraine a son tour 
une perte des proprietes raecaniques et une perte de 
conduction ionique par elution de courtes sequences 
contenant des fonctions sulfoniques. Ce type de 
5 degradation semble se produire avec la plupart des 
structures des polym£res non perfluor^s et seules des 
solutions partielles permettant de limiter 1' elution 
des groupes sulfoniques, par exemple, une reticulation, 
ont ete mises en place. 

10 Un test simple montrant la sensibilize aux 

radicaux libres des polymeres, consiste a immerger les 
membranes dans une solution de H2O2 contenant des ions 
ferreux a une temperature de 80°C. 

Un resultat similaire a ete indique dans le 

15 document WO-A-99/10165 pour des membranes obtenues a 
partir de polyimides contenant des di anhydrides 
phtaliques . 

Cependant, si ees membranes obtenues a 
partir de polyimides sulfones ne subissent pas de 
20 degradation par les radicaux libres formes au cours du 
fonctionnement en pile, elles peuvent par contre se 
degrader par hydrolyse des polyimides en presence 
d' eau. 

Cette reaction d f hydrolyse induit de 
25 maniere semblable des cassures de chaines et 1' elution 
des fonctions sulfoniques. 

1/ hydrolyse constitue done un des facteurs 
de degradation majeur des polyimides. 

II existe done un besoin pour des 
30 polyimides sulfones dont la resistance & 1' hydrolyse 
soit amelioree. 
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Le but de la presente invention est de 
fournir un polymere de polyimide sulfone qui reponde a 
ce besoin. 

Le but de la presente invention est encore 
de fournir un polymere de polyimide sulfone qui ne 
presente pas les inconvenient, limitations, defauts et 
desavantages des polyimides sulfones de l'art anterieur 
et qui resolvent les problemes de l'art anterieur. 

Ce but et d'autres encore sont atteints, 
conformement k 1' invention par un polyimide sulfone 
sequence forme par les blocs ou sequences represents 
par les formules (I x ) et (I y ) suivantes : 



(Ix) 



O 



O 






Air 



SO^H 



O 



N 



O 





N" 



-Ar,- 



— 1 v 



dans lesquelles : 
15 - x est un nombre reel de 5 a 10 ; et 

- y est un nombre reel superieur ou egal a x ; 

- et les groupes et C 2 peuvent etre identiques ou 
differents et representent chacun un groupe tetravalent 
comprenant au moins un cycle aromatique carbone, 

20 eventuellement substitue, ayant de 6 a 10 atomes de 
carbone et/ou un heterocycle a caractere aromatique, 
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eventuellement substitu6, ayant de 5 h 10 atomes et 
comprenant un ou plusieurs h£teroatomes choisis parmi 
S, N et 0 ; Ci et C 2 formant chacun, avec les groupes 
imides voisins, des cycles i 5 ou 6 atomes , 
5 - les groupes Ar x et Ar 2 peuvent etre identiques ou.. 
differents et repr6sentent chacun un groupe divalent 
comprenant au moins un cycle aromatique carbone, 
eventuellement substitu6, ayant de 6 a 10 atomes de 
carbone et/ou un heterocycle h caractere aromatique, 

10 eventuellement substitue, ayant de 5 & 10 atomes et 
comprenant un ou plusieurs heteroatomes choisi parmi S, 
N et O ; au moins un desdits cycles aromatiques 
carbones et/ou heterocycle de Ar 2 etant, en outre, 
substitue par au moins un groupe acide sulfonique. 

15 De maniere surprenante, il a ete montre que 

les reactions et hydrolyse qui affectent normalement 
les polyimides sulfon6s etaient considerablement 
reduites lorsque l'on allongeait la longueur de la 
sequence ou bloc qui contient les groupes sulfoniques, 

20 c'est-a-dire de la sequence ou bloc hydrophile. 

II s'est avere que la sensibilite h 
1' hydrolyse etait considerablement reduite pour des 
polymeres dont les blocs ou sequences hydrophiles 
Etaient constitues d'un nombre d' unites de repetition 

25 (correspondant a la valeur de x) de 5 a 10. 

Cet allongement de la sequence hydrophile 
induit un allongement semblable de la sequence 
hydrophobe, c'est-a-dire de la sequence ou bloc qui ne 
contient pas de groupes sulfoniques. 

30 - La longueur de ces blocs ou sequences est 

d^finie par le nombre y qui represente le nombre 
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d' unites de repetition des blocs hydrophobes, y est 
superieur ou egal a x. Ce nombre y sera, de ce fait, 
selon 1' invention, par exemple au moins egal a 5, de 
preference y a une valeur de 5 a 40. 
5 " L e polymere selon 1' invention mis, par 

exemple, sous forme de membranes, presente une grande 
stabilite mecanique, c'est-a-dire qo'il conserve toutes 
ses proprietes mecaniques, meme apres une duree 
prolongee a de l'eau, en particulier aucune fissure 
10 n'est observee, meme apres plusieurs centaines d'heures 

a 80 °C dans l'eau. 

En d'autres termes, la f ragilisation des 
polymeres selon 1' invention, mis par exemple sous la 
forme de membranes, et qui resulte de leur 
15 vieillissement, sous l'effet des phenomenes 
d'hydrolyse, est notablement etonnament reduite par 
rapport aux polyimides sulfones qui ne repondent pas 
aux conditions specifiques relatives aux longueurs des 
blocs hydrophiles, definissant les polyamides sulfones 
20 specifiques selon 1' invention. 

En outre, l'allongement des sequences ou 
blocs hydrophiles des polymeres, selon 1' invention, 
induit egalement une forte diminution de la perte de 
masse et de la chute de conductivity , qui est 
25 couramment observee avec les polymeres de l'art 
anterieur, n'ayant pas une telle longueur des sequences 
hydrophiles et, par voie de consequence, hydrophobes. 

II s'est avere, en outre, que la resistance 
du polymere selon 1' invention etait particulierement 
30 elevee pour une valeur de x, de preference, de 5 a 9. 
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de 5 a 10 atomes et comprenant un ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi S, N et 0, C 3 formant avec 
le groupe imide voisin un cycle £ 5 ou 6 atomes. 

Dans la formule (I) ci-dessus, en outre : 
5 - z represente un nombre, de preference 1 a 

10, de preference encore de 2 a 6. 

Le poids moleculaire du polyimide selon 
1' invention est g^neralement de 10 000 a 100 000, de 
preference de 20 000 a 80 000. 
10 Le poids moleculaire equivalent du 

polyimide selon 1' invention est, de preference, de 400 
a 2500, de preference encore de 500 a 1 200. 

Le poids moleculaire equivalent est defini 
par le poids de polyraere en grammes par equivalent 
15 acide. 

De ce fait, les nombres x et y seront 
choisis, de telle sorte que le poids moleculaire 
equivalent soit generalement de 400 a 2 500, de 
preference encore de 500 & 1 200. 

20 On a vu que des copolyimides sulfones sont 

decrits de maniere generale dans le document FR-A-2 748 
4 85. Les copolym^res decrits dans ce document ne 
presentent pas de resistance a l'hydrolyse et il n'est 
donne aucune indication sur la nature des polymeres mis 

25 en oeuvre dans ce document qui peuvent etre aussi bien 
sequences, alternes, que statistiques . 

Dans ce document, la longueur des sequences 
ou blocs hydrophiles et la longueur correspondante des 
blocs hydrophobes peut varier entre de larges limites 

30 et n'est pas maitrisee : ainsi x et y peuvent etre 
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Cette valeur de x correspond a une valeur de y de 5 a 
10 ; la relation y > x etant, bien entendu, verifiee. 

Le copolymere selon 1' invention peut etre 
defini comme un copolyimide sulfone sequence et repond, 
5 de preference, a la formule generale suivante (I) : 




Ar, 



dans laquelle C 1( C 2 , Ar a et Ar 2 , x et y ont la 
signification deja donnee ci-dessus et ou chacun des 
groupes Ri et R 2 represente NH 2 , ou un groupe de 
10 formule : 

o 

II 

c 

/ 
\ 



c 3 



o 



ou C 3 est un groupe divalent comprenant au moins un 
cycle aromatique carbone, event uellement substitue, 
ayant de 6 a 10 atomes de carbone et/ou un heterocycle 
15 a caractere aromatique, eventuellement substitue, ayant 
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choisis dans un trds large intervalle allant 
respectivement de 1 a 30 et de 1 4 20. 

Ce document ne mentionne ni ne suggere en 
aucune maniere, d'une part f que la longueur des 
5 sequences hydrophiles est un des facteurs essentiels 
influengant la resistance a l'hydrolyse des polyimides 
sulfon6s et, d' autre part, que cette resistance ci 
l'hydrolyse est amelior6e de maniere surprenante en 
choisissant une longueur des sequences hydrophiles 

10 sup^rieure & un nombre sp6cifique d' unites ou motifs de 
r6p6tition et se situant dans une plage etroite pour x 
allant de 5 h 10 et, de preference, de 5 a 9 ; cette 
longueur des sequences hydrophiles influengant par voie 
de consequence la longueur des sequences hydrophobes, 

15 d^finie par y qui se trouve dans les plages, 
mentionnees plus haut. 

Outre la resistance a l'hydrolyse sur une 
duree prolong§e, qui se manifeste par 1' absence de 
vieillissement et done le maintien des proprietes 

20 mecaniques et de conductivity dans le temps, les 
polyimides sulfon^s selon 1' invention pr^sentent toutes 
les propri6t6s avantageuses des polyimides sulfones qui 
sont, par exemple, decrites dans le document 
FR-A-2 748 4 85, e'est-a-dire que les proprietes 

25 avantageuses connues des polyimides sulfones ne sont 
pas affectees par le fait que les polyimides sulfones 
selon 1' invention se trouvent pourvus, a 1' inverse des 
polyimides sulfones de l'art ant§rieur d'une excellente 
resistance & l'hydrolyse. 

30 Au contraire, les propri6t6s avantageuses 

sont conserves sur une longue duree. 
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Ainsi, les polymeres selon 1' invention 
presentent toutes les proprietes necessaires a la 
realisation de membranes et en particulier de membranes 
echangeuses de cations, specif iquement congues pour les 
piles a combustibles, et leurs performances sont 
essentiellement compatibles avec une application dans 
une pile a combustible. 

L' invention concerne done une membrane 
comprenant le polyimide sulfone selon 1' invention. 

En particulier, ces copolymeres peuvent 
etre facilement mis sous la forme de films ou de 
membranes d'une epaisseur adequate. 

Ces* polymeres ont une capacite d'echange 
d'ions tres elevee, superieure a 0,4 meq/g, par 
15 exemple, de 0,8 a 2,5 meq/g. 

Les membranes comprenant ces polymeres ont 
egalement une grande stabilite thermique, notamment, a 
l'hydrolyse acide a haute temperature, e'est-a-dire 
pour les membranes les plus stables jusqu'a une 
temperature pouvant atteindre par exemple 100°C, et ce, 
pendant une longue duree pouvant atteindre, par 
exemple, 3 000 heures. 

Ces conditions sont les conditions 
d' utilisation pouvant survenir dans les piles a 
combustible ou les membranes, decrites dans ce 
document, sont essentiellement raises en oeuvre. 

De meme, les membranes, comprenant le 
polymere selon 1' invention, ont d' excellentes 
resistances a la reduction et a l'oxydation. 

Enfin, comme cela est decrit plus loin, les 
polyimides selon 1' invention sont preparees de maniere 



20 



25 



30 
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simple, par des proc6d6s 6prouv6s sur le plan 
industriel et & partir de mati£res premieres 
disponibles et de faible coftt. De ce fait, les 
membranes obtenues, ainsi que les piles a combustibles 
5 qui comprennent ces membranes, bien qu'elles pr6sentent 
une long§vite etonnament accrue , ne voient-elles pas 
leur prix en souffrir. 

L' invention concerne done un dispositif de 
pile a combustible comprenant au' moins une membrane 
10 selon 1' invention. 

L' invention va maintenant etre decrite plus 
en detail, en reference aux dessins joints,* dans 
lesquels : 

la figure 1 represente schematiquement 
15 une pile & combustible comprenant plusieurs cellules 
Slementaires avec un assemblage 

Elect rode-Membrane-Electrode, ainsi que des plaques 
bipolaires ; 

- la figure 2 est un graphique qui donne 
20 1' evolution de la conductivity C en S/cm en fonction du 

temps t en heures pour des polymeres ayant des 
longueurs de blocs hydrophiles differentes ; a 
savoir blocs de 3 unites de repetition (courbe A) ; 
blocs de 1 unite, polymere statistique (courbe B) ; 
25 bloc de 9 unites (courbe C) ; blocs de 5 unites 
(courbe D) ; ■ 

- la figure 3 est un graphique (diagramme 
d' impedance) qui donne -J m (Z) en fonction de Re(Z) pour 
une membrane en un polymere presentant des blocs 

30 hydrophiles a 9 unites de repetition, avant 
degradation ; 
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- les figures 4A et 4B sont des diagrammes 
d' impedances (NYQUIST) pour des membranes en un 
polymere prfesentant des blocs hydrophiles a 9 unites de 
repetition en fonction du temps de vieillissement ; a 

5 savoir : 355 heures (courbe A) ; 543 heures (courbes B) 
704 heures (courbe C) : 1 175 heures (courbe D) ; 2 008 
heures (courbe E) et enfin 2 450 heures (courbe F) ; 

- la figure 5 est un graphique qui illustre 
la perte de masse P en % en fonction du temps 

10 d' immersion dans 1'eau (t) en heures pour un polyimide 
sulfone dont la sequence hydrophile comprend 9 unites 
de repetition. 

Dans les formules (I x ), U y ) et (I) citees 
ci-dessus, Ci et C 2 peuvent etre identiques ou 

15 differents et representent chacun, par exemple, un 
cycle benzenique eventuellement substitue, par un ou 
deux substituant (s) choisi(s) parmi les groupes alkyles 
et alcoxy de 1 a 10 C et les atomes d'halogene ; ou 
plusieurs cycles benzeniques eventuellement substitues 

20 par un ou plusieurs substituant ( s) choisi(s) parmi les 
groupes alkyle et alcoxy de 1 a 10 C et les atomes 
d'halogene, par exemple de 2 a 4 cycles, relies entre 
eux par une simple liaison ou par un groupe divalent. 

Ledit groupe divalent est choisi par 

25 exemple parmi : 

- un groupe divalent derive d'un groupe 
alkyle lineaire ou ramifie (par exemple un groupe 
alkylidene ou alkylene) de 1 a 10 C eventuellement 
substitue, de preference sur le meme carbone, par un ou 

30 plusieurs halogenes choisis parmi F, CI, Br et I et/ou 
par un ou plusieurs groupes hydroxyle (s) , de preference 
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encore ledit groupe divalent est un groupe divalent 
derive d f un groupe alkyle perfluore, par exemple 
alkyl^ne perfluor6. 

- un h6teroatome choisi parmi 0, S ; 
C 

5 - un groupe 




un groupe 



10 un groupe 



i| NH . 



R3 



un groupe 



O 



R 3 

un groupe 
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10 



un groupe 



I 3 

-Si- 

L 
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un groupe J ; 

ou R 3 et R 4 sont choisis parmi les groupes alkyle de 1 
a 10 C tels que m6thyle, 6thyle, isopropyle, etc. 
5 Ci et C 2 peuvent §galement chacun 

representer un groupe carbone polycyclique condense 
eventuellement substitue par un ou plusieurs 
substituant (s) choisi(s) parmi les groupes alkyles et 
alcoxy de 1 a 10 C et les atomes d'halogene, comprenant 

10 par exemple de 2 a 5 cycles benzeniques choisis par 
exemple parmi le naphtalene, le phenanthrene, le 
coronene, le perylene, etc. 

Ci et C 2 peuvent aussi representer un 
h£t6rocycle ou un heterocycle condense, a caractere 

15 aromatique tel que thiophene, pyrazine, pyridine, 
furanne, quinoleine, quinoxaline, isobenzofuranne, cet 
h&terocycle etant eventuellement substitue par un ou 
plusieurs substituants choisis panai les groupes 
alkyles (par exemple m6thyle, ethyle, isopropyle, etc.) 

20 et alcoxy de U 10 C, et les atomes d'halogenes (F, 
CI, Br, I) . 

Parmi les polyimides utilisables dans le 
cadre de 1' invention, on citera ceux dans lesquels Ci 
est un cycle benzenique et C 2 un ensemble de deux 
25 cycles benzeniques relies entre eux par un pont 
oxygene ; ou Ci est constitue par des cycles 
benzeniques, de preference encore par deux cycles 
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benzeniques relies entre eux par un ou des groupe(s) 
perfluoroalkylene(s) et C 2 est constitue par des cycles 
benzeniques, de preference encore par deux cycles 
benzeniques relies par un ou des groupe(s) 
5 perfluoroalkyle(s) divalent (s) ou perfluoro- 
alkyl6ne(s) ; ou Ci est un cycle benzenique et C 2 un 
cycle naphtalenique ; ou d et C 2 sont tous deux des 
cycles naphtalfeniques . 

Ar! et Ar 2 peuvent etre identiques ou 

10 differents et representent chacun par exemple un cycle 
benzenique divalent a enchainement meta, ou para ; 
eventuellement substitue par un ou plusieurs 
substituants choisis parmi les groupes alkyles et 
alcoxy de 1 a 10 C tels que methyle, ethyle, 

15 isopropyle, butyle, methoxy...- et les atomes 
d f halogene ; ou plusieurs cycles benzeniques 
eventuellement substitues par un ou plusieurs 
substituants choisis parmi les groupes alkyles et 
alcoxy de 1 a 10C et les atomes d'halogenes, par 

20 exemple de 2 a 5 cycles, relies entre eux par une 
simple liaison ou par un groupe divalent. 

Ledit groupe divalent est choisi par 
exemple parmi : 

- un groupe divalent derive d'un groupe 

25 alkyle lineaire ou ramifie (par exemple un groupe 
alkylidene ou alkyl£ne) de 1 a 10 C eventuellement 
substitue, de preference sur le meme carbone par un ou 
plusieurs halogenes choisis parmi F, CI, Br et I et/ou 
par un ou plusieurs groupes hydroxyle (s) , de preference 

3C encore ledit groupe divalent est un groupe divalent 
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derive d'un groupe alkyle perfluore, par exemple 
alkylene perfluore. 

- un heteroatome choisi parmi O, S ; 



- un groupe 



1 



un groupe 



10 



un groupe 



15 un groupe 



I NH 
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un groupe 



R3 



un groupe 



un groupe 



r 

Si - 



A 



R3 



un groupe 



Si 0 

3 



CF, 



10 un groupe 



CF 3 
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R4 

<; 

R 3 

un groupe ; 

5 oil R 3 et R 4 sont choisis parmi les groupes alkyle de 1 
a 10 C tels que m6thyle, ethyle, isopropyle, etc. 

Ar L et Ar 2 peuvent egalement chacun 
representer un groupe carbone polycyclique condense 
eventuellement substitue par un ou plusieurs 

10 substituant (s) choisi(s) parmi les groupes alkyles et 
alcoxy de 1 a 10 C et les atomes d f halog£ne, comprenant 
par exemple de 2 a 5 cycles benzeniques, choisis par 
exemple parmi le naphtalene, le phenanthrene, le 
coronene, le perylene, etc. 

15 Ari et Ar 2 peuvent aussi representer un 

heterocycle ou un heterocycle condense a caractere 
aromatique par exemple thiophene, pyrazine, pyridine, 
furanne, quinoleine, quinoxaline, isobenzofuranne, cet 
heterocycle etant eventuellement substitue par un ou 

20 plusieurs substituant (s) choisi(s) parmi les groupes 
alkyles, et alcoxy de 1 & 10 C, par exemple m^thyle, 
ethyle, isopropyle, methoxy, et les atomes d'halogenes 
(F, CI, Br, I) . 

Selon 1' invention, au moins un des cycles 

25 de Ar 2/ par exemple benzeniques ou polyphenyliques ou 
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autres est substitue en outre par un ou plusieurs 
groupe(s) acide sulfonique. 

Les polyimides preferes sont ceux dans 
lesquels Ar : est un groupe diphenylmethane et Ar 2 est 
5 un groupe biphenyl-disulf onique ; ou Ari est un groupe 
benzenique, et Ar 2 un groupe biphenyl-disulf onique ; ou 
Ari est un groupe diphenylether, et Ar 2 est un groupe 
biphenyl-disulf onique . 

C 3 est par exemple un cycle benzenique ou 
10 naphtalenique eventuellement substitue par un ou 
plusieurs substituant (s) choisi(s) parmi les groupes 
alkyles et alcoxy de 1 a 10 C et les atomes d'halogene. 

Des exemples des groupes C x et C 2 sont les 

suivants : 
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Des exemples des groupes Ar^ sont les suivants 
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CH3 

/CH3 CH 3 . /CH 3 

-d =-©-©--©-©-• 

I3Q OCH**? .CI 





yCH3 





.11 

o 
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9F3 






ch 3 — £h 3 (QJ 
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-O-f-©-' 



CHj 



CH 3 C«3 



CH 3 



CM3 



10 



15 



CF 3 



O-.-0>- = ~ CH-Ch 



Des exemples des groupes Ar 2 sont les suivants 



25 



WO 01/25312 



33 



PCT/FROO/02752 




Parmi les groupes Ar 2/ on peut egalement 
citer l f un quelconque des groupes Ar x cit£s ci-dessus 
5 portant en outre un ou plusieurs groupe(s) S0 3 H sur son 
ou ses cycle (s) et/ou heterocycle (s) . 

Des exemples des groupes C 3 sont les 

suivants : 

GO 0( 

10 F 

Les polyimides sulfones selon 1 ? invention 
peuvent etre obtenus par tous les procedes connus de 
I'homme du metier pour la preparation des polyimides en 
15 g§n6ral. 

Des exemples des procedes connus de 
preparation des polyimides sont notamment les 
suivants : 

reaction d'un dianhydride et d'une 

20 diamine ; 
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- reaction d'un diacide diester et d'une 

diamine. . 

II est bien evident que les polyimides 

selon 1' invention peuvent etre prepares par des 
5 precedes qui derivent des precedes cites ci-dessus ou 
par d'autres precedes peuvant etre mis en oeuvre peer 

la synthese des polyimides. 

, . x.^„ Q et optimisations 
Les adaptations r 

necessaires des precedes connus et decrits dans ia 
10 Htterature peuvent etre aise»ent realises par 1 « 
du metier. 

On utilisera de preference pour preparer 
1.5 polyimides selon 1' invention, la condensation des 
dianhydrides sur les diamines par une synthese en deux 
15 etapes . 

Un tel precede est couramment mis en oeuvre 
sur le Plan industriel et ne necessite que de legeres 
adaptations pour permettre la proration des 
oolyimides selon 1' invention. 

La synthese d'un polyimide sulfone selon 
V invention repond generalement au schema suivant en 
deux .tapes, generalement r.alisees dans le m.me 

Dans une premiere etape, on effectue la 
25 synth.se du hloc hydrophile du polype sulfone selon 
r invention par polycondensation d'un dianhydrxde (II) 
avec une diamine sulfonee (III) . 
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./N/N 

w 



(II) 



NH 2 



AR 2 NH 2 



S0 2 H 



(m) 



Ces produits de depart sont des produits 
facilement disponibles et de faible coat. De ce fait, 
5 les polymeres prepares, et les membranes obtenues & 
partir de ces polymeres pr§sentent un cout relativement 
faible. 

Parmi les dianhydrides de formule g6nerale 
(II) ou C 2 a la signification d6j& donnfee ci-dessus, on 

10 peut citer, a titre d'exemple : les dianhydrides des 
acides aromatiques tetracarboxyliques suivants : 
l'acide benzene tetracarboxylique-1, 2, 3, 4, l ! acide 
benzene tetracarboxylique-1, 2, 4, 5, l'acide 

biphenyle-1, 1 1 t§tracarboxylique-2, 3, 5\ 6 f l'acide 

15 biphenyle-1 , 1 ' tetracarboxylique-3, 3 f , 4 , 4 f , 1 1 acide 
biphenyle-1, 1 ? t6tracarboxylique-2, 2 1 , 3, 3 f , 1 'acide 
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tetreca r boxyli,ue-2 ■ 3 • S. , e- , 

Vacide naphtalene tetracarboxyltque- ,2,5.6, 1 

h) . aUne tetracarboxylique-2,3,6,7, 

naphtalene Taride 

n^htalene tetracarboxylique-1, 2, 4, 5, 1 acide 

naphtalene ,™ita. . l'acide 



u rrr r . 

, rvl e ne tetracarboxylique-3, 4, 9, 10, 
"nal^ne «t r aca r boxy Uq-e-LB,^, l'acide 
^ .. , 1 4^10-1 . 2^-4, 4 



, . e /benzene dicarboxylique 1,^) 
oxybis- (Denzeiie 

Vacide thiobis- (benzene 

L0 .acide sulfonylbis (benzene dicarboxy ^e- , - , ; 

racide .ethylenebis (benzene dicarboxylique- 1, 2) -4, , 

1 a ° cifiuoromethylene-bis (benzene 

1,aCide 12H4 - l'acide carbonylbis (benzene 

H -irarboxylique-1, 2) s, 1 * / 

dxcarbo y q cide carb0 nylbis (benzene 

dicarboxylique-1,2) 3, J , m6H wl-l 
t ov_ 4 4 », l'acide methyl l 

15 dicarboxylique-1,2) 4,4 , . ... 

et hylidene-l,l-bis (benzene dicarboxylique-1,2) . 
1 • acide trif luoromethyl-1 tnf luoro-2, 2, 2 

et hylidene-l,l-bis (benzene dicarboxylique-1, 2, -4, 4 ' , 
7 phenylene-1, 3-bis (carbonylbenzene 

^ 121 . 4 , l'acide phenylene-1, 4-bis 

20 dicarboxylique-1,2) 4,4 , i. aci de 
lc atbonylbenzene dicarboxyliqae-3,2,-4 4 , c de 

phenylene-1, 3-bis (oxybenzene dicarbcxylique-1. 2, 4,4 , 
Vacide phenylene-1, 4-bis (oxybenzene 

• , 7! 4 4' l'acide methyl- 1 

25 ^y yd/na-X.l-bis ( phenylene-1.4-oxy>-bis (benzene 

. , , = 6 l'acide thiophene 

tetracarboxylique-2, 3,5,6. 

tetracarboxylique-2,3,4,5 et le tetracarboxy-3. 3 ,4,4 

™Uide.^ dianhydri<jes ^ £omule pr6f6r6es 
sont les suivants. 
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La DNTA : dianhydride 1, 4, 5, 8-naphthalene 
t6tracarboxylique : 




La ODPA : dianhydride oxy-diphtalique ' : 




Parmi les diamines sulfonees de formule 
10 generale (III)/ ou Ar 2 a la signification d6ja donnee 
ci-dessus, on peut citer, a titre d'exemple : l'acide 
1,4 diaminobenzene-3 sulfonique, l'acide 4, 4' -diamino 
1, l'-biphenyl-di-2, 2' -sulfonique ou toute diamine 
hydrophobe mentionnee plus loin dont le groupe Ar x est 
15 sulfone. 
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Une diamine sulfonee particulierement 
preferee est la BDSA. 




La polymerisation a lieu a une temperature 
de 50°C a 200°C, de preference a 180°C pendant une 
duree de 2 a 48, de preference de 14 heures. 

P1US precisement, dans cette premiere 
etape, on commence par dissoudre la diamine sulfonee 

dans un solvant approprie. 

Le solvant peut etre tout solvant adequat 
connu de l'homme du metier, cortane convenant a la 
reaction de polycondensation d'un dianhydride et d' une 
15 diamine. 

Dans un mode de realisation prefere, le 
solvant est un solvant aprotique polaire, choisi par 
exemple parmi le dimethyl formamide, le 

dimethylacetamide, la N-methylpyrrolidone, seuls ou en 
melange avec, par exemple, des solvants aromatiques, 



20 



WO 01/25312 



39 



PCT/FROO/02752 



tels que le xylene ou des solvants du type ether de 
glycol. 

Le solvant peut aussi etre un solvant de 
type phenolique, c'est-a-dire qu' il est choisi, par 
5 exemple, parmi le phenol, les phenols substitues par un 
ou plusieurs halogenes (CI, I, Br, F) , les cresols (o-, 
m-, et p-cresol), les cresols substitues par un 
halogene (CI, I, Br, F) et les melanges de ceux-ci. 

Des solvants pref6res seront constitues par 

10 le m-cresol et un melange de para-chloro-phenol ou de 
meta-chloro-ph§nol et de ph&nol, par exemple, dans les 
proportions de 20 % de phenol et de 80 % de para ou 
metachlorophenol . 

En outre, il est nfecessaire, dans ce qui 

15 peut etre considere comme une 6tape prealable a la 
synthese de transformer les fonctions acides 
sulfoniques de la diamine sulfonee, telle que la BDSA 
en sel de trialkylammonium, par exemple, en sel de 
triethyl ammonium. 

20 En effet, la diamine sulfonee n'est pas 

soluble dans le solvant de synthese decrit-dessus et il 
est done n&cessaire d'ajouter au melange reactionnel 
une trialkylamine, par exemple, la triethylamine, qui 
va echanger le proton du groupement sulfonique de la 

25 diamine sulfonee, par une fonction trialkylammonium et 
empecher ainsi la formation d'un polysel insoluble. 

Le melange des reactifs, y compris la 
trialkylamine, est effectue generalement sous agitation 
jusqu'a complete dissolution de la diamine sulfonee, et 

30 obtention d'une solution homogene et visqueuse. A cette 
solution, on ajoute alors la dianhydride (par la NTDA) , 
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15 



ainsi qu'un catalyseur : ce catalyseur est choisi 
generalement parmi l'acide benzoique, etc.. 

On effectue alors un premier chauffage a 
une temperature de 50 a 150°C, par exemple, de 120*C 
pendant une duree de 2 a 24 heures, par exemple, de 12 
heures, generalement sous agitation mecanique. Puis, on 
realise la polymerisation, proprement dite, dans les 
conditions decrites plus haut. 

II est important que l'eau formee par la 
reaction soit eliminee au fur et a mesure, hors de 
V enceinte reactionnelle, par exemple, par 

distillation. 

A 1' issue de la reaction, le melange 

reactionnel est ramene a la temperature ambiante. Le 
compose obtenu a la fin de la premiere etape repond a 
la formule suivante : 



S(V(Alk)3' 



ammonium 



-Ar 9 



-N 



i 





.N- 



ammonium 



S0 3 (Alk) 3 a 
— Ar 2 NH 2 



_lx 
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Ainsi, dans le cas de la reaction de BDSA 
et de NTDA, en presence de trifethylamine, on obtient a 
la fin de la premiere etape, le compose suivant : 




Afin de controler la longueur de la 
15 sequence ou bloc ionique ou hydrophile, il faut, au 
cours de cette premiere etape, ajouter un exces de 
diamine sulfon&e. 

Le rapport molaire Ri des quantites de 
nomomeres, lors de cette premiere etape, est defini 
20 par : 

n (dianhydride (ID) 

~ - — » 

1 n (diamine sulfonee (III)) 



n 6tant un nombre de moles et Ri etant inferieur a 1. 

25 Selon 1' invention, pour que la longueur x 

du bloc hydrophile (qui correspond a n (diamine 
sulfonee)), ait la valeur specif ique selon 1' invention 
R 2 doit generalement aller de 0,33 a 0,94. 

Dans une deuxieme etape, on effectue la 

30 synthese du bloc hydrophobe, c'est-a-dire que l'on 
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ajoute au melange reactionnel obtenu a 1' issue de la 
premiere etape, un certain nombre de moles de diamine 
hydrophobes (III'). Le nombre de moles de dimaine 
hydrophobe introduit est gouverne par le rapport 
5 molaire R 2 defini par : 



R 2 = 



n (diamine sulfonee (III) ) 
n (diamine hydrophobe (III)) 



10 



n(diamine sulfonee (III)) est le nombre de moles de 
diamine sulfonee (III) introduits lors de la premiere 
etape . 

Ce rapport definit la capacite d' echanges 
ioniques (CEI en meq./g) finale du polymere. Afin que 
la valeur de y soit dans la plage specifique selon 
15 1' invention, le rapport R 2 doit generalement etre de 
0,25 a 4, de preference de 0,42 a 1. 

Pour completer la stoechiometrie molaire 
necessaire a une reaction totale avec la diamine 
hydrophobe (III') et avec l'oligomere sulfone (IV) 
termine par des fonctions amines, il y a lieu d'ajouter 
un nombre de moles n 3t0 ec h io de dianhydride (II') selon 
la solution : 



20 



25 



rwoio (dianhydride (II')) = n(diamine sulfonee (III)) + 

n ( diamine hydrophobe (III')) - 
n( dianhydride (II) ) . 



30 



Les dianhydrides de formule generale 

(II') : 
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5 ou Ci a la signification deji donn6e ci-dessus, peuvent 
etre choisis parmi les memes composes cites plus haut, 
pour les dianhydrides de formule (II) . 

De pr6f6rence, l'anhydride de formule (II') 
(ajoute lors de la deuxieme etape) est la meme que 
10 l'anhydride de formule (II). 

Parmi les diamines hydrophobes de formule : 



NH 2 - Ari - NH 2 (III r ) 

15 oil Ari a la signification donnee ci-dessus, on peut 
citer, par exemple : la benzenediamine-1, 3, la 
benz6nediamine-l, 4, la methyl-6 benzenediamine-1, 3, la 
methyl-2 benzenediamine-1 , 3, la m£thyl-5 

benzenediamine-1, 3, le diamino-4,4' biph6nyle^l , 1 1 , le 

20 diamino-4,4 1 dimethyl-3, 3 ' biphenyle-1, 1 \ le 
diamino-4,4 1 dimethoxy-3, 3 1 biphenyle-1 , 1 ' , le 
diamino-4,4 1 dichloro-3, 3 1 biphenyle-1, 1 1 , la 
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methylenebis (benzeneamine) -4, 4 • , la methylenebis 
(benzeneamine) -3,3', la methylenebis (methyl-3 
benzeneamine) -4, 4', la methylenebis (isopropyl-3 
benzeneamine) -4,4', 1 ' oxybis (benzeneamine) -4,4', 
5 r oxybis (benzeneamine) -3, 3', la carbonylbis 
(benzeneamine)-4,4«, la carbonylis (benzeneamine) -3, 3' , 
la thiobis (benzeneamine) -4, 4', la thiobis 
(benzeneamine) -3, 3', la sulfonybis (benzeneamine) -4 , 4 • , 
la sulf onylbis (benzeneamine) -3,3', 

10 1 'hydroxymethylenebis (benzeneamine) -4,4', 

1 -hydroxymethylenebis (benzene-amine) -3,3', la 

dif luoromethylenebis (benzeneamine) -4,4', la methyl-1 
ethylidene bis (benzeneamine) -4, 4 • , la 

trifluoromethyl-1 trif luoro-2, 2, 2 ethylidene bis 
15 (benzeneamine)-4,4', la phenylene-1, 3-dioxy bis 
( benzeneamine)-3,3', la phenylene-1, 3-dioxy bis 
(benzeneamine)-4,4', la phenylene-1, 4 -dioxy bis 
(benzeneamine) 3, 3 ' , la phenylene-1, 4-dioxy 

bis (benzeneamine) -4, 4', le diamino-3,3' benzanilide, le 
20 diamino-3,4' benzanilide, le diamino-3',4 benzanilide, 
le diamino-4,4' benzanilide, le bis (amino-3 phenyle) 
dimethylsilane le bis (amino-4 -phenyle) dimethylsilane 
et le 9 floor 9 ylidene bisphenylamine . II est a noter 
que l'on peut utiliser un melange en toutes proportions 
25 de plusieurs des amines citees ci-dessus. 

Des exemples pre feres des diamines 
hydrophobes preferees sont presentees dans le tableau I 
suivant avec les nomenclatures utilisees et les 
caracteristiques communiquees par les diamines au 
30 polymere final : 
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Tableau I 



Structure de la diamine hydrophobe 


Nomenclature 
utilises 


Caracteristiques 




4,4' ODA 


Enchalnemem lindane 
(para) avcc Jc dianhydride 
Un scul pont ether pour ta 
flexibility 




3,4' ODA 


Enchancement mf ta: 

augmentation de la 

flexibilite 

Un seul pont &her 


Melange 50% de 4.4'ODA et dc 50% 
dc 3,4'ODA 


50% 3,4'ODA 






4,4* CF, 


Enchalnemem lineaire 
(para) avcc le dianhydride 
Plusieurs ponts: diamine 
flexible 


*" * NH 2 


3,3 'CF 3 


Enchalnemem m£ta et 
plusieurs ponts: important e 
flexibilite 




3 , 3 • CH 3 


Enchalnemem m£ta et 
plusieurs ponts: rmportante 
flexibilite 




4,4* tButyi 


Enchainement lineaire 
Groupe tenio-butyl enfant 
un encombrcment 




Cardo 


Diamine volumineuse 
favorisant Tiloignemcnt des 
chaines 
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Le dianhydride rajoute reagit 

preferentiellement avec la diamine hydrophobe pour 
former des blocs ou sequences hydrophobes d'une 
longueur definie selon 1' invention, les sequences ou 
5 blocs ' hydrophobes reagissent ensuite avec les sequences 
ioniques realisees lors de la premiere etape pour 
donner le polymere final. 

Le catalyseur et le solvant utilises sont 
generalement les memes que lors de la premiere etape, 
10 l'imidation thermique est generalement reali see a une 
temperature de 50 a 200 °C, par exemple de 180°C ou 
200 °C pendant une duree de 2 a 48 heures, par exemple 

de 20 ou 24 heures. 

Plus precisement, on commence par melanger 
les reactifs, puis la temperature de la solution 
obtenue est portee a de 15 a 300°C, par exemple a 180°C 
pendant 5 a 180 min., par exemple pendant 90 minutes. 
On rajoute alors du solvant et on effectue l'imidation 
thermique, comme decrit plus haut. 

En fin de reaction, le melange reactionnel 
est refroidi & temperature ambiante. La solution peut 
alors etre stockee telle quelle ou versee a une 
temperature de 80 a 180°C, par exemple, de 160°C, dans 
un recipient contenant un mauvais solvant du polymere, 
25 tel que le methanol ou 1' acetone, pour precipiter le 
polymere . 

Le polymere est ensuite filtre, lave 
plusieurs fois, par exemple au methanol bouillant, afin 
d'eliminer les traces de solvants residuels. II est 
enfin seche a une temperature par exemple de 120°C, de 
preference sous vide. 



20 



30 
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La regeneration des fonctions sulfoniques 
sous forme S0 3 H se fait en immergeant le polymere 
pendant une duree de 1 a 24 heures, par exemple pendant 
12 heures a temperature ambiante dans une solution 
5 acide, de preference d' acide chlorhydrique 0,1 

Le polymere final a la structure suivante . 
definie par les formules (I x ), dy) et (I) donnfees plus 
haut . 

Pour diff£rencier les polym&res etudi£s, on 
10 peut adopter la nomenclature suivante : 

Nomenclature diamine hydrophobe/ sequence hydrophile/rapport R 2 

soit par exemple : 

n(di anhydride) = 1 e t R = n(diamine sulfon6e) _ 30 
pour R x - n (diamine sulfonee) 5 2 n (diamine hydrophobe) 70 

La nomenclature sera 4,4' ODA 5 30/70, dans 
le cas ou la diamine hydrophobe est la ODA et ou la 
20 longueur de la sequence hydrophile est de 5 unites de 
repetition (x = 5 : ce qui est conforme a 1' invention) . 

Si ce meme polymere comprenait une diamine 
hydrophobe comprenant 50 % de 3,4' ODA et 50 % de 4,4' 
ODA, on aurait alors la nomenclature suivante 50 % 3,4' 
25 ODA 5 30/70. 

La presente invention a egalement pour 
objet un film ou une membrane, comprenant le polyimide 
sulfone decrit ci-dessus. 

Les films ou membranes peuvent etre 
30 prepares de maniSre classique, par exemple, par coulee, 
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c'est-a-dire que le polymere selon 1' invention est mis 
en solution dans un solvant adequat, tel que du cresol 
ou du phenol, puis coule sur une surface plane, telle 
qu'une plaque de verre, puis seche pour former un film 
5 d'une epaisseur, par exemple de 5 a 200 urn. 

Les films peuvent etre utilises pour 
preparer des membranes isolant, en particulier, les 
compartiment anodiques et cathodiques d'une pile a 
combustible pouvant fonctionner, par exemple, avec les 

10 systemes suivants : 

- hydrogene, alcools, tels que methanol, a 

1 ' anode ; 

- oxygene, air, a la cathode. 

La presente invention a egalement pour 
15 objet un dispositif de pile a combustible comprenant 
une ou plusieurs membranes comprenant le polyimide 
sulfone selon 1' invention. 

Du fait de ses excellentes proprietes 
mecaniques, la membrane peut subir sans deteriorations 
20 les contraintes (serrage, etc.) liees au montage dans 

un tel dispositif. 

La pile a combustible peut par exemple 
correspondre au schema deja donne sur la figure 1. 

L' invention va maintenant etre decrite en 
25 reference aux exemples suivants, donnes a titre 
illustratif et non limitatif. 

Dans les exemples suivants, on prepare, 
puis on etudie, dans les memes conditions (eau, 80°C) 
la degradation par hydrolyse des polyimides sulfones 
30 50 % 3,4' ODA 30/70 possedant des longueurs de blocs 
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hydrophile et hydrophobe plus ou moins longs ; certains 
6tant conformes & 1' invention, d'autres non. 

Exemple 1 

5 

Dans cet exemple, on decrit la synthese des 
polyimides sulfones qui sont utilises pour etudier la 
degradation par hydrolyse. 

10 1.1- Purification des monomeres 

Pour I'obtention d'un polymere a masse 
mo!6culaire elevee, la purete des monomeres et le 
respect des conditions stoechiometriques sont deux 
15 paramfetres pr&ponderants . 

a - La diamine sulfonee : acide 

2, 2' -diamino-4, 4' -biph6nyle disulfonique (BDSA) 

20 La BDSA est un produit commercial vendu 

sous la forme d'une poudre initialement violette et 
dont le degre de purete est de 70 - 80 %. 

Dans un ballon de 1 000 ml, 100 g de BDSA 
sont introduits dans 500 ml d'eau. Le ballon est alors 

25 chaufffe pendant 4 heures au reflux. Apres 
refroidissement, le solide mauve en suspension est 
filtre, rince trois fois a l'eau, puis trois fois au 
methanol et seche sous vide a 80°C pendant 12 heures. 
On obtient un solide blanc 16gerement mauve. Le 

30 rendement obtenu est proche de 80 %. L' analyse 
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thermogravimetrique revile la presence de 0, 6 % d'eau 
residuelle. 

b - t.» Hianhvdridp : dianhydride de ljacide 
5 ^. S.S-naphtalene tfet racarboxyliq^ ( DNTA) 

La purete du dianhydride naphthalenique 
DNTA est suffisante pour la synthese du polymere. Ce 
produit doit toutefois etre seche quelques heures a 
10 l'etuve a 140°C. 

c - La diamine hydrophob e : PDA 

L'ODA utilise est un produit commercial 
15 sous forme de poudre dont le degre de purete initial 
est de 98 %. 

Dans un sublimateur, 200 g d' ODA sont 
introduits. Le ballon est chauffe a 200°C - 250°C sous 
vide L'ODA sublime et se condense sur une paror 
20 froide. On casse le yide et on recupere 1'ODA purifie 
et cristallise sur la paroi froide. 

!. 2 - s ynthese du nolyimide naphthalenique 
3^__^_^_3gA70 (longueur du bloc hydrophobe : 
25 5 unites de repeti tion). 
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Premiere etape 





BDSA 


mm 


Acide 
benzolque 


Triethylamine 


Forrnule brute 






CAHe 


C^His 


Masse molaire 


344,36 


268,18 


122,12 


101,19 


Masse (g) 


3 


1 869 


1,19 


2,11 



Lors d'une premiere etape, dans un ballon 
5 tricol de 250 ml, muni d'une agitation mecanique et 
balaye par un leger courant d' argon (1 bulle/seconde) , 
on introduit 3 g de BDSA (soit 8 712, 10" 3 mol de BDSA 
contenant 0, 6 % d r eau) et 18 g de melange 
phenol/3-chlorophenol sous agitation lente. Le phenol 

10 est prealablement chauffe dans une etuve, car il n'est 
pas liquide a temperature arabiante. Un leger exces de 
triethylamine (20 % par rapport aux fonctions 
sulfoniques) soit 2,11 g est alors introduit. Le 
melange phenol/ 3-chlorophenol et la triethylamine 

15 permettent la mise en . solution de la BDSA. La 
triethylamine va notamment ^changer le proton H* du 
groupement sulfonique de la BDSA par la fonction 
triethylamonium (C 2 H 5 )3N*-H, empechant ainsi la 
formation d'un polysel insoluble. La solution devient 

20 alors homogene et visqueuse. 1 869 g de NT DA (soit 
6 969, 10" 3 ml) sont alors ajoute, ainsi que 1,19 g 
d' acide benzolque (catalyseur) . Apres un palier de 
2 heures a 120°C sous agitation mecanique, la 
temperature est portee a 180°C pendant 21 heures. L' eau 

25 generee par la reaction est eliminee au fur et a mesure 
par distillation hors du ballon. Au cours de la 
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reaction, une augmentation de la viscosite est 
observee. L' agitation est alors coupee et on laisse le 
melange reactionnel revenir a temperature ambiante. 

Oeuxieme etape 





OEA 


NTDA. 


Acide benzolque 


Formule brute 




C 14 06H4 




Masse molaire 


200, 24 


268,18 


122,12 


Masse (g) 


4,07 


5,919 


3,77 



10 



15 



20 



25 



Dans une seconde etape, 4,07 g de 3,4' ODA 
(aoit 20 328,10- mol), 5 919 g de NTDA (soit 
22 071, 10- 3 mol) et 3,77 g d' acide benzoique sont 
ajoutes dans 41 g de chlorophenol pour obtenir une 
solution de 20 % en masse. La temperature est portee a 
180'C pendant 90 minutes. Au bout d'une heure, le 
milieu est tres visqueux et 50 g de chlorophenol sont 
ajoutes (solution finale aux alentours de 12 % en 
masse). La temperature est alors portee a 200°C pendant 
24 heures. 

En fin de reaction, le melange reactionnel 
est refroidi a temperature ambiante et la solution 
obtenue est tellement visqueuse qu' elle fige et ne 
coule plus. La solution peut alors etre stockee telle 
quelle dans un flacon ou versee a 160°C dans un 
recipient contenant du methanol (mauvais solvant) pour 
precipiter le polymere. Le polymere est ensuite filtre, 
lave plusieurs fois au methanol bouillant, afin 
d'eliminer les traces de solvants residuels. II est 
enfin seche a 120°C sous vide pendant une nuit. 
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La regeneration des fonctions sulfoniques 
sous forme S0 3 H se fait en irnitiergeant le polymSre 12 
heures a temperature ambiante dans une solution d'acide 
chlorhydrique 0,1 N. 

5 

1. 3 - Synthase du polyimide naphtalenigue 
3 / 4 / PDA 1 30/70 (statistigue ; longueur du bloc 
hydrophile : 1 unite de repetition) 

10 On repete la synthese decrite en 1.2, sauf 

que les proportions de reactifs sont adaptes en 
consequence. 

1 . 4 - Synthese du polyimide naphtalenigue 
15 3 / 4 / PDA 3 30/70 (longueur du bloc hydrophile : 3 
unites de repetition) 

Pn repute la synthese decrite en 1.2, sauf 
que les proportions des reactifs sont adaptes en 
20 consequence. 

1 . 5 - Synthese du polyimide naphtalenigue 
3,4' PDA 9 30/70 (longueur du bloc hydrophile : 
9 unites repetition) 

25 

Pn repute la synthase decrite en 1.2, sauf 
que les proportions des reactifs sont adaptes en 
consequence . 

Pn prepare des membranes & partir de chacun 
30 des polymeres synthetises ci-dessus ; de maniere 
connue . 
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Comme la degradation semble debuter, des 
les premieres heures d' immersion dans l'eau a 80°C, on 
suit revolution de la conductivity du gonflement et 
de la perte de masse au cours de cette periode. 
5 Chaque fois, plusieurs echantillons de 

chaque membrane sont etudies. On etudie egalement la 
tenue mecanique en fonction du temps pour les 
diff6rents membranes. 

La figure 2 donne revolution de la 
10 conductivity avec le temps d' immersion dans de l'eau a 
80°C pour les divers polymeres etudies ayant des 
longueurs de bloc hydrophile differentes. 

Le tableau II montre Involution du 
complement (G(%)) et de la perte de masse (M(%)) lors 
15 du vieillissement des membranes (B 35) avec une 
sequence hydrophile a 1 unite de repetition (B 30) 
(3/2) avec une sequence hydrophile a 3 unites de 
repetition et (B 29) (9/8) avec une sequence hydrophile 
a 9 unites de repetition. 

20 
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Tableau II 

Evolution du qonflement (G (%) ) et de ia 
perte de masse (M (%)), lors du vieillissement de 
5 membranes 50 % 3,4' PDA 30/70; ayant diff£rentes 
longueurs de blocs 





G (%) 
initial 


t=23 heures 


t=56 heures 


t=79 heures 


Statistique 


35 
36,9 


G=43 %, M=3 % 
G=42,3 %, M=2,4 % 






3/2 


39,2 
36 




G=47,9 % f M=2,7% 
G=45,2 %, M=2,7 % 


G=40,3%, M=7% 
0=37,2%, M=5,3% 


9/8 


66,2 
64,2 




G=109,6%, M=0,9% 
G=110%, M=2,2% 


G=97,2%, M=3% 
G=97%, M=3,3% 



Pour tous les echantillons etudies, on 
10 observe une augmentation de la conductivity et du 
gonflement en eau, lors des premieres heures du 
vieillissement. Lorsque la perte de masse augmente, la 
conductivity et le gonflement commencent a diminuer. 
Ces observations vont dans le sens d' une degradation 
15 par hydrolyse (formation de diacide (augmentation du 
gonflement et de la conductivity)), suivie d'une 
elimination . 

En terme de tenue m£canique en fonction du 
temps, les membranes statiques sont tres fragiles et 
20 montrent des fissurations multiples, apres seulement 
23 heures, les membranes 3/2, apres 100 heures, les 
membranes 5/4 (conformes a 1' invention) , apres 1 000 
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heures et les membranes 9/8 (conformes a 1 ' invention) , 
au bout d'un temps superieur a 2 500 heures. 

II a ete ainsi demontre que des polyimides 
sulfones formes de longs blocs (avec x > 5, selon 
5 l' invention) ont une meilleure stabilite mecanique dans 
le temps, en terme de non fissuration. 

Exemple 3 

10 Dans cet exemple, on s'interesse, plus 

particular ement, a 1' evolution, au cours du 
vieillissement, des proprietes du polymere presentant 
des blocs hydrophiles a 9 unites de repetition 
(conforme a 1 'invention) . 

15 

3. 1 _ Evolution des pro prietes mecaniques 
au cours du viei llissement 

Les proprietes mecaniques, a savoir : 
20 durete H (en GPa), en fonction de la profondeur 
d'indentation (run) ; module d'elasticite E (en GPa), en 
fonction de la profondeur d'indentation (nm) ; et la 
profondeur indentee (nm), en fonction de la face de 
penetration appliquee (mN) ont ete mesurees 
25 initialement et apres 2 400 heures de vieillissement, 

dans l'eau a 80 °C. 

Les mesures sont tres irregulieres par ce 
que cette membrane a une structure particulierement 
poreuse. Toutefois, il ne semble pas qu'il y ait eu une 
30 reelle modification des proprietes mecaniques, 
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confirmant l'excellente resistance a l'hydrolyse de 
cette membrane, conforme k 1' invention. 

3.2- Evolution de la conductivity 

5 

La conductivity est parfaitement stabilise 
apres 100 heures de vieillissement jusqu'A environ 
500 heures. Apr£s, la conductivity chute a nouveau 
regulierement. On notera 1' apparition d f un demi-cercle 
10 sur les diagrammes d f impedance au court du 
vieillissement (figures 4A et 4B) . 

le diagramme d' impedance de la membrane 
avant degradation est repr£sente sur la figure 3. 

On constate, sur les figures 4A et 4B, que 
15 les demi-cercles obtenus pour les diagrammes 
d' impedance (NYQUIST) , en fonction du temps de 
vieillissement, sont legerement d6centres. Leur rayon 
augmente en fonction de la duree de vieillissement. 

20 3.3- Perte de masse 

La perte de masse est d' environ 12 % 
(fig. 5), apres 2 000 heures d' immersion dans l'eau a 
80°C, pour le polymere a longues sequences (9 
25 hydrophiles) . On rappelle que, dans les memes 
conditions, la perte de masse d'un polyimide a sequence 
hydrophile 5 est d' environ 30 %. 
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10 



15 



20 



dans lesquelles : 

- x est un nombre reel de 5 a 10 ; et 

- y est un nombre reel superieur ou egal a x ; 

- et les groupes d et C 2 peuvent etre identiques ou 
differents et representent chacun un groupe tetravalent 
comprenant au moins un cycle aromatique carbone, 
eventuellement substitue, ayant de 6 a 10 atomes de 
carbone et/ou un heterocycle a caractere aromatique, 
eventuellement substitu§, ayant de 5 a 10 atomes et 
comprenant un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 
S, N et 0 ; Ci et C 2 formant chacun, avec les groupes 
imides voisins, des cycles a 5 ou 6 atomes, 

- les groupes An et Ar 2 peuvent etre identiques ou 
differents et representent chacun un groupe divalent 
comprenant au moins un cycle aromatique carbone, 
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15 



eventuellement substitug, ayant de 6 & 10 atomes de 
carbone et/ou un hSterocycle & caract&re aromatique, 
eventuellement substitu£, ayant de 5 & 10 atomes et 
coraprenant un ou plusieurs h6t6roatomes choisi parmi S, 
N et 0 ; au moins un desdits cycles aromatiques 
carbon6s et/ou h6t6rocycle de Ar 2 etant, en outre, 
substitu§ par au moins un groupe acide sulfonique. 

2. Polyimide sulfon£ selon la revendication 
1, dans lequel la valeur de y est de 5 a 40. 

3. Polyimide sulfone selon l'une quelconque 
des revendications 1 et 2, dans lequel la valeur de x 
est de 5 a 9 et la valeur de y est de 5 a 10. 

4. Polyimide sulfone selon l'une quelconque 
des revendications 1 a 3, repondant a la formule 
generale suivante (I) : 



o 



ft o 



/\/ c \ 




dans laquelle Ci, C 2 , Ari et Ar 2 , x et y ont la 
signification deja donnee ci-dessus et ou chacun des 
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groupes R, et R 2 represente NH 2 , ou un groupe de 



formule : 



o 

II 

c 




c 3 



ou C 3 est un groupe divalent comprenant au moins un 
cycle aromatique carbone, eventuellement substitue, 
ayant de 6 a 10 atomes de carbone et/ou un heteroeycle 
a caractere aromatique, eventuellement substitue, ayant 
10 de 5 a 10 atomes et comprenant un ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi S, H et o, C 3 formant avec 
le groupe imide voisin un cycle a 5 ou 6 atomes. 

5. Polyimide sulfone selon la revendication 
4, dans lequel dans la formule (I), z represente un 

15 nombre de 1 a 10. 

6. Polyimide sulfone selon l'une quelconque 
des revendications 1 a 5 dont le poids moleculaire 
Equivalent defini par le poids de polymere en gramme 
par equivalent acide sulfonique est de 400 a 2 500. 

20 v. Polyimide sulfone selon l'une quelconque 

des revendications 1 a 6 dont le poids moleculaire est 

de 10 000 a 100 000. 

8. Polyimide sulfone selon la revendication 
1 ou la revendication 4, dans lequel dans les formules 
25 (Ix), dy) et (I), d et C 2 peuvent etre identiques ou 
differents et representent chacun, un cycle benzenrque 
eventuellement substitue, par un ou deux substituant (s) 
choisi(s) parmi les groupes alkyles et alcoxy de 1 a 10 
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C et les atomes d'halog&ne ; ou plusieurs cycles 
benzeniques Eventuellement substitues par un ou 
plusieurs substituant(s) choisi(s) parmi les groupes 
alkyles et alcoxy de 1 a 10 C et les atomes d'halogene, 
5 relics entre eux par une simple liaison ou par un 
groupe divalent. 

- Ci et C 2 peuvent egalement chacun 
representer un groupe carbon^ polycyclique condense 
eventuellement substitue par un ou plusieurs 

10 substituant(s ) choisi(s) parmi les groupes alkyles et 
alcoxy de 1 a 10 C et les atomes d'halogene, 

- Ci et C 2 peuvent aussi representer un 
heterocycle ou un heterocycle condense, a caraetere 
aromatique, cet h6t6rocycle 6tant eventuellement 

15 substitue par un ou plusieurs substituants choisis 
parmi les groupes alkyles et alcoxy de 1 a 10 C, et les 
atomes d'halogenes. 

- Ar x et Ar 2 peuvent etre identiques ou 
differents et representent chacun par exemple un cycle 

20 benzenique divalent a attachement meta, ou para ; 
eventuellement substitue par un ou plusieurs 
substituants choisis parmi les groupes alkyles et 
alcoxy de 1 a 10 C et les atomes d'halogene ; ou 
plusieurs cycles benzeniques eventuellement substitues 

25 par un ou plusieurs substituants choisis parmi les 
groupes alkyles et alcoxy de 1 & 10 C et les atomes 
d^alogene , relies entre eux par une simple liaison ou 
par un groupe divalent. 

Ari et Ar 2 peuvent egalement chacun 

30 representer un groupe carbon§ polycyclique condense 
eventuellement substitue par un ou plusieurs 
substituant(s) choisi(s) parmi les groupes alkyles et 
alcoxy de 1 h 10 C et les atomes d^alogene, 
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- Ar L et Ar 2 peuvent aussi representer un 
heterocycle ou un heterocycle condense, a caractere 
aromatique, cet heterocycle etant eventuellement 
substitue par un ou plusieurs substituant(s) choisi(s) 
5 parmi les groupes alkyles et alcoxy de 1 a 10 C, et les 
atomes d'halogenes. 

9. Polyimide sulfone selon la revendication 
4, dans lequel dans la formule (I) C 3 est un cycle 
benzenique ou naphtalenique eventuellement substitue 

10 par un ou plusieurs substituant(s) choisi(s) parmi les 
groupes alkyles et alcoxy de 1 a 10 C et les atomes 
d ' halogene . 

10. Polyimide sulfone selon la 
revendication 8, dans lequel ledit groupe divalent est 

15 choisi parmi : 

- un groupe divalent derive d'un groupe 
alkyle lineaire ou ramifie de 1 a 10 C eventuellement 
substitue, par un ou plusieurs halogenes choisis parmi 
T, CI, Br et I et/ou par un ou plusieurs groupes 

20 hydroxyle(s) : 

- un heteroatome choisi parmi O, S ; 



- un groupe 



O 



25 



un groupe 



WO 01/25312 PCT/FROO/02752 

63 



un groupe 



un groupe 



I NH • 



R3 



un groupe 



10 



O 



un groupe 



r 

Si- 



un groupe 



i 



15 
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R3 



un groupe 



Si O 

3 



CF 3 



un groupe 



CF, 



R4 



un groupe 



ou R 3 et R 4 sont choisis parmi les groupes alkyle de 1 
& 10 C tels que methyle, ethyle, isopropyle, etc. 
10 ii. Polyimide sulfone selon la 

revendication 8, dans lequel d est un cycle benzenique 
et C 2 est un ensemble de deux cycles benzeniques relies 
entre eux par un pont oxygene. 

12. Polyimide sulfone selon la 
15 revendication 8, dans lequel d est constitue par des 
cycles benzeniques relies par un ou des groupe s) 
perfluoroalkylene(s) et C 2 est constitue par des cycles 
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benz6niques reli6s par un ou des groupe(s) 
perfluoroalkyle(s) divalents ou perf luoroalkylene(s) . 

13. Polyimide sulfon§ selon la 
revendication 8, dans lequel Ci est un cycle benzSnique 

5 et C 2 est un cycle naphtal6nique . 

14. Polyimide sulfone selon la 
revendication 8, dans lequel Ci et C ? sont tous deux 
des cycles naphtal6niques . 

15. Polyimide sulfonS selon la 
10 revendication 8, dans lequel Ar a est un groupe 

diphSnylmSthane et Ar 2 est un groupe 
biphenyl-disulf onique . 

16. Polyimide sulfone selon la 
revendication 8 f dans lequel Ari est un groupe 

15 benzenique et Ar 2 un groupe biph6nyl-disulf onique. 

17. ProcSde selon la revendication 8, dans 
lequel Ar a est un groupe dipheny lather et Ar 2 est un 
groupe biphenyl-disulf onique. 

18. Membrane comprenant un polyimide 
20 sulfone selon 1'une quelconque des revendications 1 a 

17. 

19. Dispositif de pile h combustible 
comprenant au moins une membrane selon la revendication 
18. 
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